
S y  m m e t  r i s e  h e s  I- D i p  h c n y  Id i n i  t r o a  t h y1 en. 

Durch Unikrystallisiren aus Alkohol wird die Verbindung in 
gelben (dunkler gelb als die u -Verbindung), glanzenden Pyramiden 
erhalteu. Dieselbeu scbmelzen bei 105-107O zu einer gelben Fliissig- 
keit. Bei weiterem Erhitzen derselben tritt von ca. 150° a b  Zersetzung 
ein, erkenubtir a n  der lebhaften Gasentwickelung. 

0.1 444 g Sbst.: 0.3182 g COP, 0.0516 g HaO. - 0.2248 g Sbst.: 20.2 ccm 
N (i", i 3 2  mm). - 0.3516 g bewirkten beim AuflBsen in 15.50 g Benzol eine 
Gefrierpunktserniednigung von 0.44". 

ClrHluOANz. Ber. C 62.24, H 3.70, N 10.37, Mo1.-Gew. 270. 
Gef. * 61.99, D 3.97, )) 10.49, B 258. 

Das 6-Dipbenyldinitroathylen ist in den iiblichen Losungsmitteln 
vie1 leichter loslich als die u-Verbindung. Es wird von kaltem Aethyl-, 
Methyl-. Amyl-Alkohol und Aether leicbt, ron Benzol, Chloroform nnd 
Aceton spielend aufgenommen. 

Beim Behandeln desselben mit Alkali, mit concentrirter Schwefel- 
saure, sowie mit concentrirter Schwefelsaure und Phenol treten die 
gleichen Erscheiuungen auf, wie eie beim or-lsomeren gescbildert wurdrn. 

Auch ist es  wie dieses unfahig, Brom zu addiren. 

95. J u l i u s  Sohmidt:  Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Siiure auf Stilben und iiber das symmetrische Diphenyldinitro- 

iith an (Stilb endinitrit). 
[Mitth. aus d. chem.-tecl~nol. Laborat. d. Kgl. Techn. Hochschule in Stuttgart.] 
(Eingeg. am 15. Februar 1901 ; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. W. Marckwal  d.) 

Die Einwirkung der salpetrigeu Saure auf Styrol und die hierbei 
stattfindende Bildung von Yhenylnitroathylen ist seit larigerer Zeit 
bekannt'), wenn auch der Mechanismus der hierbei stattfiudenden 
Reactionen nur  obertlachlich studirt ist. 

Da mir das Studium des Diphenyldinitroathans a u ~  verschiedenen 
Griinden wiiiischenswertb erschiena), suchte ich diese Verbindung zu 
gewinnen durch EinwirkuDg von salpetriger Saure auf Stilben. 

Ueber diese Reaction lie@ bereite eiiie Angabe von A u g e l i 3 )  ror, 
die icli jedoch nicht bestatigen kann. 

Leitet man in die Btherische Liisung von Stilben die rothbraouen 
Gase ein, welche sich beirn Erwarmen yon Salpetersiiure rnit arseniger 

9 P r i e b s ,  Ann. d. Chem. 22.5, 319 [1884]; S o m m e r ,  diese Berichte 
_ _ .  

28, 1325, [1895]. 
Man vergl. die folgende Abhandlung. 

3, Diese Berichte 26, Ref. 597 [!893J. 



Siiure entwickeln, EO scheideii sicl in reichlicher Menge weisse Kry- 
stalle ab, welche bei 195-1970 unter Zersetzung schmelzen und die 
Zusainrnensetmng C I 4  H12N2 0 3  zeigen. 

Die Verbindung ist entstanden durch Addition vnn Stickstofftri- 
oxyd an Stiltien, demiiach ala S t i I b e n  11 i t  r 0 s  i t  zii bezeicliiien , uiid 
ilire Conetitutiori kann eiiier von den beiden Fornieln entsprerhen : 

ChHs .CH . N . O  Ct; Hs . C H . N : 0 

Cg Ha. CH . h’ : 0 
I. I >o 11. 0 

Cs Ha . Cl 1 . N . 0 
Forrnel I1 rnit der peroxydartigen Biiiduiig der Smerstofatonie 

ist die wahrscheinlichere. Sie ist derjenigen analog, welche A n g e l i  ’) 
fur das u-Styrolnitrosit, 

CH2.N.O 
0 ’  

C s H s . C M .  N.O 
aufgestellt hat. 

Von den Umwandlungen des Stilbennitrosites ist diejenige hervor- 
euheben, welche es beim Kochen rnit Eisesaig erleidet. 

Ein Theil des Nitrosits zerflillt dabei tinter Abgabe ron Stick- 
stofitrioxyd, und dieses fiihrt den Rest des Nitrosits in eymm. Diphenyl- 
d i n i t r o a t h a ~ ~ )  (Schrnp. 235-2360 unter Zersetzung) iiber. 

Cs H5. CH. N. 0 CeH5. CH. NO2 
I .  

0 
cS H ~ .  c H . ,h; . o C,jHg.CH.NO:, 

Von den chemischen Uniwandlungen des q m m .  Diphenyldinitro- 
ilthans, die ich rioch nicl t  erscbcpfend studirt habe, sei nur die fol- 
gende angefuhrt : 

D i e  Verbindr i i ig  l i e f e r t  b e i  d e r  R e d u c t i o n  rnit Z i n k -  
s t a u b  u n d  1 S s s i g s a u r e  u n d  d a r a u f f o l g e n d e m  E i n d a n i p f e n  
d e r  atis d e r  R e a c t i o n s f l u s s i g k e i t  i s o l i r t e n  - B a s e  rni t  S a l z -  
s a u r c  d a s  C h l o r h y d r a t  d e s  u ,  $ , I ,  8 - T e t r a p h e n y l p i p e r n -  
z i n  s 4). 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 
D a r s t e l l i i n g  d e s  S t i l b e n n i t r o s i t e s .  I n  die gut gekiihlte 

Losung von 5 g Stilben in 150 ccm Aether leitet man bis zur Slittiguog 
die Oase eiii, welche sich beim Erwlirmen von Salpetersanre mit 

~ .- 

I)  Gazz. chim. 23, 11, 124 C18941. 
’) Da dasselbe zwei asymmetrische Kohlenstoffatome enthklt, k s t  die 

9 Siehe die folgende Abhandlung. 
Tlieorie 4 lsomere vorhersehen. 
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arseniger Shnre entwickeln. Sofort scheidet sich das  Nitrosit in 
weissen Krystallen ab. Nach zweistiindigem Stehen der Fliissigkeit 
wird das  Krystallmehl (durcb Tuch) abtiltrirt, gut mit Aether ge- 
waschen und irn Vacuum getrocknet, wiihrend man das Filtrat an 
einem kiihlen Orte  verdunsten 15sst. 

Die so erhaltene Verbindong (3.2 g) i d  analysenreiu und schmilzt, 
von 1609 a b  arweichend, bei 195-197O unter lebhafter Entwickelung 
\-on Stickoxpdcn *). 

0.1452 g Shst.; 0.3491 g co9, 0.0624 g HnO. - 0.1960 g Sbht.: 18.7 ccm 
N (loo, 738 mm). 

C1481oO3Na. Ber. C G5.63, H 4.69, N 10.04. 
Gef. 65.57, D 4.77, 11.10. 

Das Stilbennitrosit lost sich iu der Kalte sebr schwer iu Aether, 
Alkohol und Eiseesig, etwas leichter in Benzol und Chloroform. 
Beim Erwarmen rnit Losungsrnittcln wird es verandert. 

Es zeigt die L i e b e r m a u n ' s c b e  Nitrosoreactioo, indeni es  beim 
Erwiirmeu mit Phenol nnd concentrirter Schwefelslure eine griiiie 
Verbindung liefert, die sicb i n  Wasser nlit rother, in Alkali mit in- 
tensiv blauer Farbe liist. 

Beini Erhitzeu des Nitroeites fiir sich tritt Eotwickelung von 
salpetriger Saure ein, und gleichzeitig macht sich der Geruch nacli 
Benzaldehyd beoierkbar. 

A u s  dem atherischen Filtrst vom Stilbenoitrosit echeiden sich 
beim Verdunsten ca. 0.8 g Dipbenyldinitroatban ab. Besser liisst sich 
dasselbe gewiunen bei der 

Z e r s e t z u n g  d e s  S t i l b e n u i t r o a i t s  d u r c h  K o c h e n  rnit E i s e s e i g .  
2.7 g Stilbennitrosit wurden mit 60 ccrn Eisessig so lange riick- 

flieesend gekocht, bis Alles geliiet war (etwa 10 Minuten). 
Es entwickelte sich sdpetrige Saure, erkenubar am Geruch, t i n  

der rothbrauuen Farbe der Gase und der Bliiuung von Jodkaliuni- 
stiirkepapier. 

Aus  der heissen Eisessiglosung krptallisirten beim Erkalteu 
1 .a g cr-Diphenyldinitroiithan in practitigen weissen Nadeln. 

I) A. A n g e l i  giebt an (dime Berichte 26, Ref.597 [1893]), ausStilben 
und aalpetriger SOure ein krystallisirtes Additionsproduct vom Schmp. 132O 
erhalten zu haben. Ich habe eio solches nicht beobachten k6nnen. Einmal 
erbielt ich, hei sofortigem Abfiltriren, ein Nitrosit, d a  n ach vorhergehendeni 
Erweichen bei ca. 1800 unter Zersetzung schmolz: aus dem Filtrat ron  
diesern schied sich nach einiger Zeit obenygenanntes Nitrosit vom Zersetznngs- 
punkt 195-197" ab. Es ist mBglich, dass hier zwei isomere Verbindungen 
Torliegen, docb kann dor geringe Unterschied in den unscharfen Scbmelz- 
puokten kaum 31s geniigende Stiitze fiir eine derartige Annahme gelten. 
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Das Filtrat von denselben wurde rnit dem finffachen Volnmen 
Wasser verdiinnt. Die Fliissigkeit triibte sich milchig, wahrend sich 
an den Wanden des Geftisses eine geringe Menge von Krystallen an- 
setate. Dieselben schmolzen uach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
bri 145 - 146O und wurdeii vorliiufig nicht weiter untersucht. 

Durch 
Schiitteln mit Phenylhydrnzin konnten 0.4 g Benzylidenphenylhydrazon 
iwlir t  werden. 

Die Triibung der Fliissigkeit riihrte von Henzaldehyd her. 

Symm. (L - D i p 11 e n y 1 d i n i t r o ii t b an.' 
Das u-Diphenyldinitroatball krptal l is i r t  ans heiesem Eisessig in 

seidengliinzenden, weissen Nadeln, die bei 235-23GO unter lebhafter 
Gasentwickelung schmelzen. 

0.1204 g Sbst.: 0.2734 g COs, 0.0502 g HaO. - 0.130.; g Sbst.: 11.5 cem N 
(lW, 7.57 mm). 

Ci.iHI201Na. Ber. C 61.71, H 4.41, N 10.29. 
Gef. D 61.93, n 4.63, 10.22. 

Die Verbindung ist schwer liislich in kaltem Eisessig, Aether, 
Aethyl-, Methyl-, Amyl- Alkohnl nnd Essigester, etwas leichter loslich 
i n  Reiizol und Chloroform, leicht loslich in Aceton. 

Die Liisungen in Eisessig u n d  in Alkohol, welche urspriinglich 
I'arblos oder nur schwach gelb sind, nebrnen beim Erbitzen allmahlich 
eine iiitensiv gelbe Farbe an. Vielleicht vollzieht sich beim Kochen 
pine Isomerisation des Diphenyldinitroiithans ahnlich derjenigen, wie 
sie H a n t z s c h  uiid S c h u l t z e ' )  beim Phenylnitromethan uach- 
gewieeen haben. Versuche, um dies feslzustellen, sind bereits im 
Gang?. 

Bei schwachem 
Erwarrneri mit Kalilauge erhalt mail eine gelb gefarbte Losung, bei 
Sreigeriing der Temperatur tritt Zersetxung ein, und e3 mncht sich der 
(ieruch nach Benzaldehyd bemerkbar. 

Reim Ihviirmeii der Substanz rnit Phenol und conceiitrirter 
Sohwefelsaure entsteht eine dunkelbrauue Flksigkei t .  Giesst man 
dieselbe nach dem Verdiinnen iiiit. Wasser in iiberachii~siges Alkali, 
.PO erliiilt mau pine violette bis braune Liisung. 

In kalter Ka1il;iuge ist die Verbindung unlijslich. 


